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ア ル ミ ニ ウ ム 粒 と 四 塩化炭素 と の 反応 の 芳香族
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In the preceding paper it was shown that the reaction between aluminum partic1es 
and carbon tetrachloride was ionic considering the relation of the induction period 
with each metallic salt versus their electric conductivity. Now the simi1ar studies 
using various metallic salts of some aromatic carboxylic acid which may ionize in the 
organic solvent are carried out. The result obtained is as follows : 
(1) In the inf1uence of water of crystallization on the induction period the linear 
relation was not found between the critical concentration of the induction period 
and the water content， as was suggested by M. Stern， and it is explained that its 
discrepancy came from the difference of each temperature at which water was 
liberated. 
(2) For the 6 sorts of aromatic carboxylic acids the order of the prolonged effect is 
as follows : salicylic->methylenedisalicylic->alkylsalicylates>benzoic-. 
(3) In various metallic salts of aromatic carboxylic acid， metallic salicylates or metallic 
methylenedisalicylates gave the negative effects compared with respective acid， whi1e 
metallic benzoates gave the positive effects. 
(4) Since various metall ic salts of aromatic carboxylic acid have respectively speci­
fied ionizing abi1ity in the organic solvent， some relation of the critical concentrat­
ion to the induction period versus the specific coductivity is obtained. 
1 . 緒 言
著者達の研究室では従来 Al 粒 と CCl， と の反応に
つ い て ， 各種阻害剤の添加効果の研究を行な っ て 来て
い る 。 こ れ と 関連 し て前報1) に お い て は有機溶媒中 で
電離性 の あ る ジ イ ソ プ ロ ヒ。 ル サ リ チ ノレ酸塩 (以下 Dips
塩 と 略記す る 〉 の添加効果につい て報告 し， こ の反応
系 の阻害作用は導電率 と 密接な 関係があ る こ と を 認
め， こ れ ら の反応があ る 程度 イ オ 、ノ 的に進む こ と を指
摘 した。 本報では こ れに 引続い て 芳香族 カ ル ボ ン酸 と
し て安息香酸， サ リ チ ノレ酸 お よ び メ チ レ ン ジ サ リ チ ノレ
酸 〈以下 M. D. S. A と 略記す る 〉 の 各種金属塩 の添
加に よ る 阻害作用につい て 報告す る 。
2 .  試料お よび実験方法
( 1 ) 試 一閉 四塩化炭素 は従来 と 同 じ く 市販化学
用品を再蒸留 し て ， 沸点76 . 0士o . ZO C の 留分を と り シ
リ カ ゲノレ で乾燥 し て 後使用。 屈折率は nD20 1 . 4600土
0 . 0001 (文献値 : 1 . 4605) て、あ っ た。 安息香酸， サ リ
チ ル酸は市販化学用品 をそ の ま ま 使用 した。 M. D. S. 
A は E. Clemmensen ら ') に よ る 合成法を参考に し
て著者達の研究室で合成 した も の であ る 。 すなわち，
サ リ チ ノレ酸32g(0 . 23mol) ， 37� ホ ノレ マ リ ン 10g(0 . 12
mol) と 50� 硫酸180g (0 . 92mol) を 50ml の 丸底 フ
ラ ス コ に入れて， よ く か き ま ぜ， 還流冷却器を装備 し
て 油浴中に浸潰 し， 浴温を 1l0�1550 C (特に 120�
1400 C ) に調節 し て 後 ， 反応を10時間行な う 。 反応終了
後， 吸 ヲ i ロ 過 し て 500ml の 水で残存硫酸分お よ び未反
応の ホ ノレ マ リ ン を流去 し， つ ぎ、に500ml の熱湯で洗浄
し て 未反応の サ リ チ ル酸を取除 く 。 よ く 水分を き っ て
か ら ， 1000 C 内外の乾燥器中に' 60�100 分間程入れて
乾燥 し， 遊離水分 ま た は結品水を取除 き ， 無水塩 と し
て 本反応に使用 した。 合成 し たM. D. S. A は融点232
�2380 C ， 分子量 294 . 2 (文献値 : 融点 2380 C ， 分子
量288 . 27) で、あ っ た。金属塩類の う ち ア ノレ カ リ 金属塩 と
ア ノレ カ リ 土類金属塩はそれぞれ炭酸塩， 温基性炭酸塩
を 各酸 と 直接反応 さ せて 合成 し， 重金属塩は ア ノレ カ リ
金属塩の複分解法に よ り 作 っ た。 こ れ よ り 得 ら れた芳
香族 カ ノレ ボ ン酸 の 金属塩類はそれぞれ Na- ， K-， Ca 
Mg-， Ba-， Zn-， Al一塩 の 7 種類づつであ る 。 ま た
有機溶媒中 で の電離性を調べ る た め に 用い た溶媒は 、ン






芳香族 カ ノレ ボ ン酸塩を阻害剤 と し て使用す る 前に全
試料につ い て ， 図- 1 で示す よ う な 手動一直読式示差
熱分析装置 (三 田村製， 常圧， 減圧式〉 に よ り 遊離水
分， 結 品水 の有無を調べた。 代表例 と し て 芳香族 カ ノレ
ボ ン酸 の D. T. A 曲線を図- 2 に示 した。 測定条件 は
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図- 2 各種芳香族 カ ル ボ ン酸 のD.T.A曲線
中 性体 と し て æ-Al，O， を使用 し， 加熱速度 は 50Cj
min であ る 。 図 2 中 の S . A はサ リ チ ノレ酸の略記て、
あ り B . A は安息香酸の略記であ る O 以下 の 図表にお
い て も こ の略記号を使用す る 。 こ の 図 の M.D. S. A の
D. T. A 曲線の所で点線で描い て あ る の は結品水を含
ん だ時の M. D. S. A の ピ ー ク であ る 。 こ れ ら の D. T.
A 曲線の 最初の ピ ー ク はし 、ずれ も 融点に よ る も の で文
献値 と かな り よ く 一致 し て い る 。 こ の方法で一部の物
質につい て融点 と 分解点を 調べた の で こ れを表ー 1 に
総括す る 。
表- 1 各種芳香族 カ ル ボ ン酸塩類の融点お よ び分解点
金 属 塩 の 種 類
酸
ア ノレ カ リ
金 属 塩
芳 香 族 カ ル ボ ン 酸
B . A S .  A 
r一一一ーー、一一一一"""\ �一一ー一ー、一一一一「
融 点 分 解 点 ! 融 点 分 解 点
←よと9____( 。 C ) ( Q C )  ( O C ) 
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(注) ( ) 内 の数値は融解 と 同時に脱炭酸 も 起 っ て い る と 見な さ れ る も の。
ま た全試料につい て環状電気炉 (100 volt， 15A ， 
最高温度8∞。 C ) で分解点以上の温度 (約6S00 C ) で
2 時間加熱す る 重量法に よ り 分析 し た の で， そ の結果
を表ー 2 に総括 した。 分析値は全て酸化物 と し て 算 出
し た も の であ る 。
表- 2 各種芳香族 カ ノレ ボ ン酸塩類 の分析値
金属塩の種類 |-JFEぜ ンー
B A ! S .  A 1 M.D.S.A 
















14 . 04 
(13 . 84) 
23 . 67 
(21 . 46) 
13 . 63 
(12 . 75) 
8 . 65 
(8 . 15) 
43 . 93 
(43 . 36) 
11 . 51 
(12 . 28) 
7 . 36 
(7 . 83) 
36 . 22 
(32 . 42) 
19 . 42 15 . 79 
(19 . 25) i (18 . 59) 
6 . 61 5 . 93 
(6 . 67) I ( 5 . 94) I (5 . 剖〕
(注) ( ) 内 の数値は理論値であ る 。
( 1 ) 実験方法 最初に CCl， ω . Og と Al 粒 0 . 5g
に あ る 量の阻害剤を精秤 し て 加 え ， それ ら の混合物を
反応容器 (硬質 ガ ラ ス 製の二 日 付筒状反応管， 直径30
mm， 長 さ 210mm で使用前に十分 ス チ ー ミ ン グを し
て ， ガ ラ ス よ り 溶出 す る ア ル カ リ 分 を除去 し た も の〕
に 入れ， あ ら か じ め約 84�870 C に加熱 し て おい た湯
浴につけ る 。 直ちに沸 と う が始 ま り ， そ の 開始時を持
っ て， 反応の起点 と し， 一定 の着色を す る に要する 時
間を測定 し て 反応誘導期 と し た。 各種芳香族 カ ノレ ボ ン
酸塩類に よ っ て 着色状態が異 り ， こ れについ て ニ， 三
の例を記載 し た の が表ー 3 であ る 。 表- 3 中 の最終 の
着色状態を誘導期 の終点 と し た。
表 3 反応進行に伴な う 着色状態 の変化
な ら びに終点の決定
(ただ し反応誘導期印O分近 く の も の〉
試 薬 名 | 着 色 状 態
| 白色〈 ま た は 白 濁色) 一→薄黄色 ( ま安息香酸お よ l
びそ の塩類 た は ネ ズ ミ 色〉 ー→ 同 色(Al 粒多数
黒変〉一一う濃黄 色〈 ま た は カ ツ 色〉
サ リ チ ル酸お | 無色ー今薄桃色ーう桃色ー→濃桃色
よ びそ の塩類 | ー→濃茶色
M . D .  S . A 1 薄茶色く ま た は薄桃色〉 一→茶色一→
お よ びそ の塩 |
類 [ ì農茶色(黒色 リ ン グ生成〉
Di竺-�色→ 帯黒緑色 リ ン グ生成
ジ イ ソ ブチ ル | 無色一→薄黄色一→寅緑色一→濃緑
サ リ チ ル酸 | 
(Dibs と 略記) 1 色
ジ 第三級 ブチ |
ルサ リ チ ル酸 | 無色一→薄紫色一→紫色一→濃紫色
(Dtbs と 略記) [
(注〉 反応誘導期 回0 分以 内 の も の は色の変化の 間
隔時聞が短か し つ ぎつ ぎ と 色が変化 し， 終
点 の 決定は容易。
3. 実験結果 と 老察
( 1 )  実験結果
実験結果 1 : 最初に芳香族 カ ル ボ ン酸類の結晶水 の
有無が反応誘導期にお よ ぼす影響を 調べ， そ の結果を
図- 3 に示 し た。 図 中， ( ) 内 の温度の数値は脱結
? え同みl '叫も岬w A 
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芳香族 カ ノレボ ン酸塩類 の添加量 (lO-Smol)
図- 3 各種芳香族 カ ル ボ ン酸塩類 の結晶水の影響
品水の生 じ る 温度で あ る 。 反応誘導期 1 ， 000 分 ま でに
要す る 添加量の 濃度を 臨界濃度 と し て 図 3 よ り 求
め， そ の結果を ま と めた も の が表 4 であ る 。 " 回
表- 4 芳香族 カ ノレ ボ ン酸塩類の結晶水の E 
有無に よ る 誘導期延長効果 ふ
き量産品川 i 含 水 塩 l 無 水 塩 思
M. D. S. A 1 3 . 00 X lO-' (1 . 7H，O) 1 1 .2ぷJ E 
M.D.S.A-Mg 1 1 . 90 X lO-' (2 . 5H，O) 1 2 . 00 X lQ- ' 
S.A-Al 1 1 . 70 X 10-4 (8 . 1H，O) 1 2 . 60 X 10-' 
(注) 1 .  ( ) 内 の数値は結品水の mol を示す。
2 .  表中 の数値は反応誘導期 1 ， 000 分の mol
であ る O
実験結巣 n : Al 粒 と CCl， と の反応で阻害剤 と し て
芳香族 カ ノレ ボ ン酸塩類を使用 した場合につい て ， そ の
結果を 図- 4 �図 6 に示 した。 図 4 は安息香酸塩




図- 4 安息香酸塩類の添加に よ る 阻害作用
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サ リ チ ル酸塩類の添加量 (lO-Smol)
図- 5 サ リ チ ノレ酸塩類の添加に よ る 阻害作用
1，・001
2. 3 4 5 
M D S A塩類の添加量 (lO-Smol)
図- 6 M . D . S . A塩類の添加に よ る 阻害作用
類であ り ， \， 、ずれ も 添加量 と 反応誘導期 の 関係を表わ
し た も の であ る 。 反応誘導期) ， 000 分に ま で要す る 添
加量の濃度を臨界濃度 と し， 各種芳香族 カ ル ボ ン酸塩
類につい て そ の結果を ま と めた も の が表 5 であ る 。
表- 5 各種芳香族 カ ノレ ボ ン酸塩類の反応
誘導期延長順位 と 臨界濃度
金属塩の種類 l 反 応 誘 導 期 延 長 順 位
駿
S . A  > M.D.S.A > B . A  
3 . 50 X 10-' 1 . 20 X 10→ 
ア1 S . A > M.D.S.A > B . A  
ノレ 1 Na 塩 | 
カ - I 9 . 00 X lO-4 3 . 60 X I0-' 9 . 00 X I0→ 
金 1 S . A > M.D.S.A > B . A  
属 1 K 塩 !


























































亜ウ B . A > S . A > M.D.S.A 




塩 S . A  > B . A ど M.D.S.A、、 Al 塩
3 . 00 X lO-4 







M . D . S . A塩類の濃度
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図-1 0 サ リ チ ル酸塩類の比導電率 と 臨界濃度の関係
実験結果 m : 有機溶媒中での電離性を調べ る た めに
東亜電波製の CM-IDB 型の数字式導電率計でジ メ チ
ル ホ ル ム ア ミ ド溶媒中 での各種芳香族 カ ル ボ ン 酸塩類
の濃度 と 比導電率 の関係を測定 した。 そ の結果を図-
7 に代表例 と して M.D.S.A 趨類 の比導電率(μu/cm)
と 添加濃度 ( グ ラ ム 当量/ジ メ チ ノレ ホ ノレ ム ア ミ ド の の
関係を示 した。 図 6 と 図ー 7 の結果か ら 各M.D.S.A
塩類を臨界濃度におけ る 比導電率で表示 して， そ の値
と 臨界濃度 と の関係を求め る と 図- 8 の よ う にな る 。
同様に安息香酸 と サ リ チ ル酸の各金属塩につ いて 測定
した結果がそれぞれ図- 9 ， 図-10であ る 。 た だ し，
図- 9 は臨界濃度を 500 分 と した。
く ]1 ) 実験結果Il)考察 実験結果 I の図- 3 ， 表-
4 よ り 判る よ う にいずれの場合も結品水の影響が明き
らかに認められる。 M. Sternら ') に よ る と Al 粒と
CCl， の反応における水含量と ミ誘導期延長効果は 直線
関係にな る筈であるが， 合水塩がいずれも CCl. に難
溶であるために， 脱結品水の温度が影響 して きて直線
的にな ら なし 、。 すなわち， 本実験におけ る よ う に脱水
温度が1000C以下の場合は相当に影響が認められるが
1500 C以上で脱結晶水する も のは CCl. の沸と う 状態
において結晶水が遊離し難いため と考え られる 。
実験結果 E については図 4 の安息香酸塩類の場合
は酸自体の誘導期延長効果よ り も ， こ れを金属塩にす
る こ と に よ り 効果が大である。 こ れは表- 3 で示した
よ う に安息香酸は 反応時間が 進むにつれて， Al 粒の
黒色化が多 く な り 腐蝕性を示すので誘導期延長効果が
ない。 他方， これらを金属塩にする と CCl. には難溶
性であるが Al粒表面上に吸着被膜を形成して CCl， の
Al 粒面への接近を阻害する こ と に よ り 誘導期延長効
果が出て来る。 図- 5 のサ リ チル酸塩類の場合， お よ
び図- 6 の M.D.S.A 塩類の場合はし 、ずれ も金属塩類
にする こ と に よ り ， 酸 よ り も反応誘導期延長効果が少
な く な る。 これは金属塩にする こ と に よ り 難溶性にな
り ，Al 粒面への吸着性が少な く な り ， ま た AICl， 1こ対
する反応性も減じ る こ と に よ り ， こ の よ う な現象にな
る と思われる。 芳香族 カ ルボ ン酸と して安息香酸， サ
リ チル酸， M. D. S. A と前報1) の Dips な ど 5 種の
も のについて添加量と反応誘導期の関係は図-11の よ











1.0 2 ・IS 
(1O-5mol) 芳香族カ ノレボ ン酸類の添加量
(lO-'mol) 
図-11 各種芳香族 カ ル ボ ン酸類の添加量と
反応誘導期の関係
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M. D. S. A>Dtbs>Dibs>Dips>安息香酸の順であ
る。 サ リ チ ノレ酸の 反応誘導期延長 効果が 大きいのは
CCl. にかな り 溶解し， Al 粒面への吸着性およびア ノレ
コ ール性水酸基によ る AICl， の錯化合物の形成が行な
われ易いためて、あ る o 一方， M. D. S. A はこ の反応
条件の温度で、は溶解し難いため ，�Al 面への吸着性 Al
Cl， と の反応性も少な く な るため と考え られる 。 サ リ
チル酸のア ノレキ ノレ化物が阻害作用の小さいのはア ノレキ
ノレ化する こ と に よ り 恐ら く 立体障害が生じ， ま た酸と
しての解離度が減じて生成 AICl， と の反応性が劣るた
めである。 ア ノレキル化物同志ではア ノレキ ノレについて第
三級ー>イ ソ コ フ、チ ノレー>プ ロ ピルーの順位で， これは
官能基の電子密度の差異に よ る も の と考え る と定性的
tこ説明出来る。 ま た安息香酸は CCl. にかな り 溶解す
るが， 前記した よ う に酸自体が Al 粒を腐蝕させる現
象が認められる こ とから ， 誘導期延長効果がなく な る
と推定される 。 表- 5 の結果を大局的にま と める と サ
リ チル酸塩類>M. D. S. A 塩類>安息香酸塩類の順
位にな っている 。 その う ち， ア ル カ リ 金属塩類につい
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の添加量と反応誘導期の関係
ずれの場合もサ リ チル酸塩類>M. D. S. A 塩類>安
怠香酸塩類の順であ り ， ま た Na->K 塩の順 と な っ
てお り ， イ オ ン強度の大きい も のについては傾向が同
じである こ と が判る 。
実験結果 目 では図ー 7 ， 図- 8 の結果からM.D.S.A
の場合はア ルカ リ 金属塩を除いて， 比導電率の大きい
38 
も の程 阻害作用が 大である こ と が 判る 。 こ の 傾向は
Dips 底の場合と 同 じ く ， M. Stern ら .， の ラ ジ カ ノレ反
応、のみでは説明出来ない。 図 9 の安息香酸塩類の場
合は極小値を示す曲線にな っ てお り ， 図-10のサ リ チ
ノレ酸塩類の場合は臨界濃度と比導電率の関係を対数て、
プ ロ ッ ト する と ほぼ直接関係が得られ， 比導電率の値
が大にな るにつれて， 臨界モ ノレ濃度が大き く な って阻
害作用が小さい こ とが判る 。 これ らの こ とから Al と
CCl. と の反応は 本来， ラ ジ カ ノレ反応だけ と した り ，
イ オ ン反応だけ とする こ と は出来な く て両方の性質を
かねそなえ， 添加物質に よ り どち ら の反応が強 く 表わ
れて来るかに よ っ て異な る と推定されるが， 反応系に
はイ オ ン機構に便宜な系の電導度領域5) があってそれ
からの聞きに よ って阻害性が起っ て来る と推論 した方
が定性的に説明出来る。
4 . 総 括
( i ) 誘導期におぼす結晶水の影響について， 臨界
モ ノレ濃度と水含量と の関係は M. Stern らが報告 して
い る よ う な直線関係は得られなかった。 こ の相異は脱
結品水の温度に関係する こ とが判った。
(ii) 6 種の芳香族カ ノレボ ン酸の阻害作用は サ リ チ
ノレ酸>M. D. S. A>ア ノレキルサ リ チ ノレ酸類>安息香酸
の順位に よ っ て誘導期延長効果がある。
(iii) 芳香族 カ ノレボ ン酸を金属塩にする こ と に よ り
サ リ チ ノレ酸， M. D. S. A は酸と比較する と負の効果を
示し 一方安息香酸の場合は正の効果を示している 。
(iv) 芳香族カ ルボ ン酸塩類の比導電率と臨界モル
濃度の関係は芳香族カ ルボ ン酸の種類に よ り 異な っ た
関係が得られた。 こ れは有機溶媒中でそれぞれ特定の
イ オ ン化能を持っ ている と い う こ とを示 している 。
文 献
※ 日 本化学会第四年会 (昭和40年 4 月 3 13 ) に発表。
1 ) 浅岡 作道 ・ 島崎 ・ 三好 ・ 安本 : 本誌 . 16 84 (1965) 
2) E .  Clemmensen ， H. C .  Heitman 
J. Am . chem. Soc . 33 733 (19ll)  
3)  M .  Stern ， H .  H . Uhlig : 
J .  Electroche m .  Soc . 99 381 (1952) 
4) 1\1. Stern ， H. H. Uhlig 
J .  Eleccrochem.  Soc . 1 00 543 (1953) 
5)  桟 岡 : 有機合成化学協会誌 22 816 (1964) 
(昭和40 . 10 .30受付〉
